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期 tiと極大酸化速度 rmaxとを示すが,この rmax にあたるS字型反応曲線の変曲点から後の反応経過は
見かけ上 BHQ の場合と同様のヒドロキノンについて1次の速度特性を示し,例えば,pHを変化させた


















最後に,キノン類の自動酸化促進作用の機構を明らかにするため,電子受容性の異なる三種 の キ ノ ン
類,DQ,BQ およびクロラニル CQ の添加効果を検討した｡その結果,BHQ に対しては DQ,BQ とも
に無影響であるが,CQ では明瞭な促進効果が現われ,DHQ に対して DQ≦BQ≪CQ の順に最も著しい
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k｡段階を律速として,定常状態法の近似による速度式
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が,このものは不活性で酸化促進効果のないことを立証し,在来の定説とされた W eissberger のセミキ
ノンラジカル中間体仮説を否定している｡ 以上の諸結果を総合しヒドロキノン類 HQのアルカリ性自動










速度論を検討し,開始反応をふくむ 一 定有限の初速度 rio と自己加速的に定常連鎖に発展する極大速 度







類について自動酸化速度に対するヒドロキノン構造因子の影響を検討して, rioおよび rmax のいずれに
ついてもヒドロキノン構造による速度序列が対応するキノンの半波電位あるいは標準還元電位の序列と対
数比例的に一致することを見出し,ri｡の開始反応はヒドロキノンと分子状酸素との会合錯体形成, rmax
の連鎖伝播反応はパーオキシラジカルによるヒドロキノンからの水素引抜きを,それぞれ律速段階とする
ことが合理的であることを示した｡以上の結果を総合し,ヒドロキノン類の中性または酸性自動酸化によ
る過酸化水素の定量的生成の反応機構として(1)キノン･過酸化水素付加体を自己開始剤とする連鎖開始反
応 (ri｡),(2)キノールラジカルを連鎖中心とする伝播反応(rmax),(3)キノールラジカルとパーオキシラジカ
ルとの間の水素移動による連鎖停止反応をそれぞれ基本とする連鎖機構を結論した｡
以上を要するに,この論文はヒドロキノン頬の自動酸化についてアルカl)性および酸性条件においてそ
れぞれ系統的な速度論的研究を行い,前者においてはキノンの促進作用に関してキンヒドロン塑活性中間
体を,後者においてほキノールラジカルを連鎖中心としてふくむ連鎖反応機構をそれぞれ解明し,自動酸
化の反応理論に重要な新知見を加えるとともに工業的に重要な過酸化水素合成反応の機構をはじめて明ら
かにしたもので,学術上,工業上寄与するところが少なくない｡
よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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